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(54) Bezeichnung: Pigmentzubereitungen 

(57) Zusammenfassung: Pigmentzubereitungen, enthal- 
tend als wesentliche Bestandteile 

(A) 60 bis 90 Gew.-% mindestens eines Pigments, 

(B) 10 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtionischen 
oberflachenaktiven Addttivs auf der Basis von Polyethem 
und 

(C) 0,1 bis 1 0 Gew.-% mindestens eines anionischen ober- 
flachenaktiven Additivs auf der Basis von Sulfonates Sul- 
fates Phosphonaten oder Phosphaten, 

wobei die Summe der Gewichtsprozente 1 00 Gew.-% nicht 
uberschreitet, 

und Verfahren zu ihrer Herstellung und zur Einfarbung von 
hochmolekularen organischen und anorganischen Materia- 
lien. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue Pigmentzubereitungen, welche als wesentliche Bestandteile 

(A) 60 bis 90 Gew.-% mindestens eines Pigments, 

(B) 1 0 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtionischen oberflachenaktiven Additivs auf der Basis von Poly- 
ethern und 

(C) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines anionischen oberflachenaktiven Additivs auf der Basis von Sutfo- 
naten, Sutfaten, Phosphonaten oder Phosphaten 

m 

enthalten, wobei die Summe der Gewichtsprozente 100 Gew.-% nicht uberschreitet. 

[0002] AuRerdem betrifft die Erfindung die Herstellung dieser Pigmentzubereitungen und ihre Verwendung 
zum Einfarben von hochmolekularen organischen und anorganischen Materialien. 

[0003] Zur Pigmentierung von flussigen Systemen, wie Anstrichmitteln, Lacken, Dispersions- und Druckfar- 
ben, werden ublicherweise Pigmentpraparationen eingesetzt, die Wasser, organisches Losungsmittel oder Mi- 
schungen davon enthalten. Neben anionischen, kationischen, nichtionischen oder amphoteren Dispergiermit- 
teln mussen diesen Pigmentpraparationen in der Regel weitere Hilfsmittel, wie Eintrocknungsverhinderer, Mit- 
tel zur Erhohung der Gefrierbestandigkeit, Verdicker und Antihautmittel, zur Stabilisierung zugesetzt werden. 
[0004] Es bestand Bedarf an neuen Pigmentzubereitungen, die in ihren koloristischen Eigenschaften und der 
Dispergierbarkeit den flussigen Praparationen vergleichbar sind, jedoch nicht die genannten Zusatze erfordern 
und leichter zu handhaben sind. Durch einfaches Trocknen der flussigen Praparationen konnen jedoch keine 
festen Pigmentzubereitungen erhalten werden, die vergleichbare Anwendungseigenschaften aufweisen. 
[0005] In den US-A-4 056 402 und 4 127 422 werden trockene, nicht staubende Pigmentzubereitungen fur 
wasserbasierende Beschichtungssysteme beschrieben. Diese Pigmentzubereitungen enthalten jedoch neben 
nichtionischen Dispergiermitteln als wesentlichen Bestandteil mindestens 10 Gew.-% wasserlosliche Cellulo- 
seether bzw. wasserdispergierbare Polyvinylverbindungen und unterscheiden sich daher von den erfindungs : * 
gemafcen Pigmentzubereitungen. 

[0006] Aus den EP-A-84 645 und 403 917 sind hochkonzentrierte, feste Pigmentzubereitungen fur die Pig- 
mentierung von wafcrigen, alkoholischen und waRrig-alkoholischen Lacken und Druckfarben bekannt, die bis 
zu 30 Gew.-% eines Additivs auf der Basis von Umsetzungsprodukten von mindestens zweiwertigen Aminen 
mit Propylenoxid und Ethylenoxid, jedoch kein anionisches Additiv enthalten. 

[0007] In der DE-A-199 05 269 werden feste Pigmentzubereitungen beschrieben, die nur nichtionische Dis- 
pergiermittel oder < 8 Gew.-% Mischungen von nichtionischen und anionischen Dispergiermitteln sowie stets 
als zusatzlichen wesentlichen Bestandteil einen Verdicker auf Basis von gegebenenfalls teilhydriertem Polyvi- 
nylalkohol oder von anionischen Polyhydroxyverbindungen enthalten. 

[0008] Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, feste Pigmentzubereitungen bereitzusteilen, die sich durch 
insgesamt vorteilhafte Anwendungseigenschaften, insbesondere hohe Farbstarke und besonders leichte Dis- 
pergierbarkeit (Einruhrbarkeit, "Stir-in") in Anwendungsmedien verschiedenster Art, auszeichnen. 
[0009] DemgemaR wurden Pigmentzubereitungen gefunden, welche als wesentliche Bestandteile 
A) 60 bis 90 (Gew.-% mindestens eines Pigments, 

(B) 10 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtionischen oberflachenaktiven Additivs auf der Basis von Poly- 
ethern und 

(C) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines anionischen oberflachenaktiven Additivs auf der Basis von Sulfo- 
nates Sulfaten, Phosphonaten oder Phosphaten 

enthalten, wobei die Summe der Gewichtsprozente 100 Gew.-% nicht uberschreitet. 

[0010] Au&erdem wurde ein Verfahren zur Herstellung der Pigmentzubereitungen gefunden, welches da- 
durch gekennzeichnet ist, dafc man das Pigment (A) zunachst in wafcriger, zumindest einen Teil des Additivs 
(B) enthaltender Suspension entweder in Gegenwart des Additivs (C) einer NaSzerkleinerung unterwirft oder 
das Additiv (C) anschlieBend zugibt und die Suspension dann, gegebenenfalls nach Zugabe der restlichen 
Menge Additiv (B), trocknet. 

[0011] Weiterhin wurde ein Verfahren zur EiniSrbung von hochmolekularen organischen und anorganischen 
Materialen gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daR man die Pigmentzubereitungen durch Einruh- 
ren oder Schutteln in diese Materialien eintragt. 

[0012] Die erfindungsgemallen Pigmentzubereitungen enthalten ats wesentliche Bestandteile das Pigment 
(A), das nichtionische oberflachenaktive Additiv (B) und das anionische oberflachenaktive Additiv (C). 
[0013] Als Komponente (A) konnen in den erfindungsgema&en Pigmentgranulaten organische oder anorga- 
nische Pigmente enthalten sein. Selbstverstandlich konnen die Pigmentgranulate auch Mischungen verschie- 
dener organischer oder verschiedener anorganischer Pigmente oder Mischungen von organischen und anor- 
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ganischen Pigmenten enthalten. 

[0014] Die Pigmente liegen in feinteiliger Form vor. Die Pigmente haben dementsprechend ublicherweise 
mittlere Teilchengrofien von 0,1 bis 5 pm. 

[0015] Bei den organischen Pigmenten handelt es sich ublicherweise urn organische Bunt- und Schwarzpig- 
mente. Anorganische Pigmente konnen ebenfalls Farbpigmente (Bunt-, Schwarz- und WeifJpigmente) sowie 
Glanzpigmente und die Gblicherweise als Fullstoffe eingesetzten anorganischen Pigmente sein. 
[0016] Im folgenden seien als Beispiele fur geeignete organische Farbpigmente genannt: 

- Monoazopigmente : C.I. Pigment Brown 25; 

C.I. Pigment Orange 5, 13, 36, 38, 64 
und 67; 

C.I. Pigment Red 1, 2, 3, 4, 5, 8, 9, 
12, 17, 22, 23, 31, 48:1, 48:2, 48:3, 
48:4, 49, 49:1, 51:1, 52:1, 52:2, 53, 
53:1, 53:3, 57:1, 58:2, 58:4, 63, 112, 
146, 148, 170, 175, 184, 185, 187, 
191:1, 208, 210, 245, 247 und 251; 
C.I. Pigment Yellow 1, 3, 62, 65, 73, 
74, 97, 120, 151, 154, 168, 181, 183 und 
191; 

C.I. Pigment Violet 32; 



- Disazopigmente: C.I. Pigment Orange 16, 34, 44 und 72; 
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. . . : C.:I.:.:Piginent: Red 144, 166, 214, 220, 221 
und 242 ; 

C.I. Pigment Yellow 12, 13, 14, 16, 17, 
81, 83, 106, 113, 126, 127, 155, 174, 
176, 180 und 188; 



Disazokondensations- 
pigmente: 



Anthanthronpigmente : 
Anthrachinonpigmente : 



- Anthrapyrimidin- 
pigmente : 

- Ch i na c r i donp i gmente : 



C.I. Pigment Yellow 93, 95 und 128; 

C.I. Pigment Red 144, 166, 214, 220, 242 

und 2 62 ; 

C.I. Pigment Brown 23 und 41; 

C.I. Pigment Red 168; 

C.I. Pigment Yellow 147, 177 und 199; 

C.I- Pigment Violet 31; 



C.I. Pigment Yellow 108; 

. C.I. Pigment Orange 48 und 49; 

C.I. Pigment Red 122, 202, 206 und 209; 

C.I. Pigment Violet 19; 



- Chinophthalonpigmente: C.I. Pigment : Yellow 138; 



Di ket opyrr ol opyrr ol - 
pigmente: 



- Dioxazinpi gmente : 

- Flavanthronpi gmente : 

- Indanthronpigmente : 

- Is oindolinpi gmente : 

*- Is oindolinonpi gmente : 

- ; Isoviolanthronpigmente : 

- Metal Ikomplexpi gmente : 



C.I. Pigment Orange 71, 73 und 81; 

C.I. Pigment Red 254, 255, 264, 270 und 

272 ; ' :M§i§M : i ^ W 

CI. Pigment Violet 23 und 37; 

C.I- Pigment Blue 80; 

C.I. Pigment Yellow 24; 

C.I. Pigment Blue 60 und 64; 

C.I. Pigment Orange 61 und 69; 

C . I .Pi gment Red 2 60; 

CI. Pigment Yellow 13 9 und 185; 

C.I. Pigment Yellow 109, 110 und 173; . 

C.I. Pigment Violet 31; 

C.I. Pigment Red 2 57; 
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;C . I . Pigment Yellow -117 , 129, 150, 153 
und 177; 

C.I. Pigment Green 8; 

C.I. Pigment Orange 43 ; 
C.I. Pigment Red 194; 

C.I. Pigment Black 31 und 32; 

C.I. Pigment Red 123;; 149;, 178, 17 9, 190 

und 224; \; 

C.I . Pigment Violet 29; 



- Phthalocyaninpigmente.:. C.I. Pigment Blue 15, 15:1, 15:2, 

15:3, 15:4, 15:6 und 16; 
CI. Pigment Green 7 und 36; 



- Pyranthrohpigmente: 

- Pyrazol ochina zol on- 
pigmente : 



- Thioindigopigmente : 

- Tr iaryl carbon i um- 
pigmente : 



C.I. Pigment Orange 51; 

C.I. Pigment Red 216; 

C.I. Pigment Orange 67; 

C.I. Pigment Red 2 51; 

C.I. Pigment Red 88 und 181; 

, C . I . Pigment Violet 38; 

C.I. Pigment Blue 1, 61 und 62; 

C.I. Pigment Green 1; 

C.I. Pigment Red 81, 81:1 und 169; 

. C..I. Pigment Violet 1, 2, 3 und 27; 



- G.I; Pigment Black 1 < Anilinschwarz ) ; 
-C.I. Pigment Yellow 101 (Aldazingelb) ; 
r-. C.I. Pigment Brown 22 . 

Geei gne t e anorganische Farbp igmen t e s ihd V z iyB : : 

- WeiSpigmente: 



Sphwarizpigmente : 



Titandioxid <C. I . Pigment White 6) , 
IZinkweiS, ;Farbenz inkoxid ; : Zinksulf id, 
Lithopone; 

Eisenoxidschwarz (C.I. Pigment: Black 

Ei sen-Mangan-Schwar z ., Spinel lschwarz 

. : ;-Pigme^fe;; Black v -27;:}. ; Ru& (C .i :; ;-;Pig- 
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merit Black 7) ; 

- Buntpigmente : Chromoxid, Chromoxidhydxatgriin; 

Chromgrun (CI. Pigment Green 48); Co- 
baltgriin {C.I. Pigment Green 50); Ultra- 
mar ingriin; 

v ; Kobaltblau {C.I. Pigment Blue 28 und 36; 

C.I. Pigment Blue 72); Ultramarinblau; 
Manganblau; 

Ultramarinviolett ; Kobalt- und Marigan- 
violett ; 

Eisenoxidrot (C.I. Pigment Red 101); 
Cadmiumsulf oselenid (C.I. Pigment Red 
108); Cersulfid (C.I. Pigment Red 265); 
Molybdaitrot (C.I. Pigment Red 104); Ul- 
tramarinrot; 

Eisenoxidbraun (C.I. Pigment Brown 6 und 
7) , Mischbraun, Spinell- und Korundpha- 
sen (C.I. Pigment Brown 29, 31, 33, 34, 
35, 37, 39 und 40), Chromtitangelb (C.I. 
Pigment Brown 24) , Chromo range ; 

Cersulfid (C.I. Pigment Orange 75); 
Eisenoxidgelb (C.I. Pigment Yellow 42); 
Nickel titangelb (C.I. Pigment Yellow 53; 
C.I. Pigment Yellow 157, 158, 159, 160, 
161, 162, 163, 164 und 189); Chromtitan- 
gelb; Spinellphasen (C.I. Pigment Yellow 
119); Cadmiumsulf id und Cadmiumzinksul- 
fid (C.I. Pigment Yellow 37 und 35); 
Chromgelb (CM. Pigment Yellow 34); 
Bismutvanadat (C.I. Pigment Yellow 184) • 

[0017] Als Beispiele fur ublicherweise ais Fullstoffe eingesetzte anorganische Pigmente seien transparentes 
Siliciumdioxid, Quarzmehl, Aluminiumoxid, Aluminiumhydroxid, naturliche Glimmer, naturliche und gefallte 
Kreide und Bariumsutfat genannt 

[0018] Bei den Glanzpigmenten handelt es sich um einphasig oder mehrphasig aufgebaute plattchenformige 
Pigmente, deren Farbenspie! durch das Zusammenspiel von Interferenz-, Reflexions- und Absorptionsphano- 
menen gepragt ist. Als Beispiele seien Aluminlumplattchen und ein- oder mehrfach, insbesondere mit Metall- 
oxiden beschichtete Aluminium-, Eisenoxid- und Glimmerplattchen genannt. 

[0019] Als Komponente (B) enthalten die erfindungsgemalien Pigmentzubereitungen mindestens ein nichti- 
onisches oberflachenaktrves Additiv auf der Basis von Polyethern. 

[0020] Bei den Polyethern handelt es insbesondere um Polyalkylenoxide oder Umsetzungsprodukte von Al- 
kylenoxiden mit Alkoholen, Aminen, aliphatischen Carbonsauren oder aliphatischen CarbonsSureamiden. Er- 
findungsgemafi soil dabei unter dem Begriff Alkylenoxid auch arylsubstiutiertes Alkylenoxid, insbesondere 
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phenylsubstituiertes Ethylenoxid, verstanden werden. 

[0021] Neben den ungemischten Polyalkylenoxiden, vorzugsweise C 2 -C 4 -Alkylenoxide und phenylsubstituier- 
te a-C 4 -Alkylenoxide, insbesondere Polyethylenoxiden, Polypropylenoxiden und Poly(pheny1ethylenoxide)r 
sind vor allem Alkylenoxidblockcopolymere, aber auch statistische Copolymere dieser Alkyienoxide als Kom- 

ponente (B) geeignet. ...... 

[0022] Ganz besonders geeignet sind dabei Blockcopolymere, die Polypropylenoxid- und Polyethylenoxidblo-. 
eke Oder auch Poty(phenylethylenoxid)- und Polyethylenoxidblocke aufweisen. Sie konnen wie die ungemisch- 
ten Polyalkylenoxide durch Polyaddition der Alkyienoxide an Starterverbindungen, wie gesattigte Oder unge- 
sattigte aliphatische und aromatische Alkohole, gesattigte Oder ungesattigte aliphatische und aromatische . 
Amine, gesattigte Oder ungesattigte aliphatische Carbonsauren und Carbonsaureamide, erhalten werden. Bei 
Einsatz von Ethylenoxid und Propylenoxid konnen diese Starterverbindungen zunachst mit Ethylenoxid und 
dann mit Propylenoxid oder vorzugsweise zunachst mit Propylenoxid und dann mit Ethylenoxid umgesetzt wer- 
den. Oblicherweise werden 1 bis 300 mol, bevorzugt 3 bis 150 mol, Alkylenoxid je mol Startermolekul einge- 
setet. 

[0023] Geeignete aliphatische Alkohole enthalten dabei in der Regel 6 bis 26 C-Atome, bevorzugt 8 bis 18 
C-Atome, und konnen unverzweigt, verzweigt oder cyclisch aufgebaut sein. Als Beispiele seien Octanol, Non- 
anol Decanol, Isodecanol, Undecanol, Dodecanol, 2-Butyloctanol, Tridecanol, Isotridecanol, Tetradecanol, 
Pentadecanol. Hexadecanol, 2-Hexyldecanol, Heptadecanol, Octadecanol, 2-Heptylundecanol, 2-Octyldeca- 
nol 2-Nonyitridecanol, 2-Decyltetradecanol, Oleylalkohol und 9-Octadecenol sowie auch Mischungen dieser 
Alkohole wie CJC^ t C l3 /C 15 - und C 1(5 /C 18 -Alkohole, und Cyclopentanol und Cyclohexanol genannt. Von beson- 
derem Interesse sind die gesattigten und ungesattigten Fettalkohole, die durch Fettspaltung und Reduktion 
aus naturlichen Rohstoffen gewonnen werden, und die synthetischen Fettalkohole aus der Oxosynthese. Die 
Alkylenoxidaddukte an diese Alkohole weisen Oblicherweise mittlere Molekulargewichte M n von 200 bis 5000, 
vor allem von 400 bis 2000 auf. 

[0024] Als Beispiele fur die obengenannten aromatischen Alkohole seien neben a- und 0-Napnthol und deren 
a-CVAlkylderivaten insbesondere Phenol und seine C r C 12 -Alkylderivate, wie Hexylphenol, Heptylphenol, Oc^ 
tylphenol, Nonylphenol, Isononylphenol, Undecylphenol, Dodecylphenol, Di- und Tributylphenol und Dinonyl- 
phenol genannt. 

[0025] Geeignete aliphatische Amine entsprechen den oben aufgefuhrten aliphatischen Alkoholen. Besonde- 
re Bedeutung haben auch hier die gesattigten und ungesattigten Fettamine, die vorzugsweise 14 bis 20 C-Ato- 
me aufweisen. Als aromatische Amine seien beispielsweise Anilin und seine Derivate genannt. 
[0026] Als aliphatische Carbonsauren eignen sich insbesondere gesattigte und ungesattigte Fettsauren, die 
bevorzugt 14 bis 20 C-Atome enthalten, und hydrierte. teilhydrierte und unhydrierte Harzsauren sowie auch 
mehrwertige Carbonsauren, z.B. Dicarbonsauren, wie Maleinsaure. 
[0027] Geeignete Carbonsaureamide leiten sich von diesen Carbonsauren ab. 

[0028] Neben den Alkyienoxidaddukten an diese einwertigen Amine und Alkohole sind die Alkylenoxidadduk- 
te an mindestens bifunktionelle Amine und Alkohole von ganz besonderem Interesse. 

[0029] Als mindestens bifunktionelle Amine sind zwei- bis funfwertige Amine bevorzugt, die insbesondere der 
Formel H 2 N-(R-NR 1 ) n -H (R: C 2 -C 6 -Alkylen; R 1 : Wasserstoff oder C.-Ce-Alkyl; n: 1 bis 5) entsprechen. Im einzel- 
nen seien beispielhaft genannt Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, 
Propylendiamin-1,3, Dipropylentriamin, 3-Amino-1 -ethylenaminopropan, Hexamethylendiamin, Dihexamethy- 
lentriamin, 1 ,6-Bis-(3-aminopropylamino)hexan und N-Methyldipropylentriamin, wobei Hexamethylendiamin 
und Diethylentriamin besonders bevorzugt sind und Ethylendiamin ganz besonders bevorzugt ist. 
[0030] Vorzugsweise werden diese Amine zunachst mit Propylenoxid und anschlie&end mit Ethylenoxid um- 
gesetzt. Der Gehalt der Blockcopolymere an Ethylenoxid liegt Oblicherweise bei etwa 10 bis 90 Gew.-%. 
[0031] Die Blockcopolymere auf Basis mehrwertiger Amine weisen in der Regel mittlere Molekulargewichte 
M„ von 1000 bis 40000, vorzugsweise 1500 bis 30000, auf. 

[0032] Als mindestens bifunktionelle Alkohole sind zwei- bis funfwertige Alkohole bevorzugt. Beispielsweise 
seien C 2 -C 6 -Alkylenglykole und die entsprechenden Di- und Polyalkylenglykole, wie Ethylenglykol, Propyleng- 
lykol-1,2 und -1,3, ButylenglykoH ,2 und -1,4, Hexylenglykol-1 ,6, Dipropylenglykol und Polyethylenglykol, Gly- 
cerin und Pentaerythrit genannt, wobei Ethylenglykol und Polyethylenglykol besonders bevorzugt und Propy- 
lenglykol und Dipropylenglykol ganz besonders bevorzugt sind. 

[0033] Besonders bevorzugte Alkylenoxidaddukte an mindestens bifunktionelle Alkohole weisen einen zen- 
tralen Polypropylenoxidblock auf, gehen also von einem Propylenglykol oder Polypropylenglykol aus, das zu- 
nachst mit weiterem Propylenoxid und dann mtt Ethylenoxid umgesetzt wird. Der Gehalt der Blockcopolymere 
an Ethylenoxid liegt Oblicherweise bei 10 bis 90 Gew.-%. 

[0034] Die Blockcopolymere auf Basis mehrwertiger Alkohole weisen im allgemeinen mittlere Molekularge- 
wichte M n von 1000 bis 20000, vorzugsweise 1000 bis 15000, auf. 

[0035] Derartige Alkylenoxidblockcopolymere sind bekannt und im Handel z.B. unter den Namen Tetronic 
und Pluronic® (BASF) erhaltlich. 
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[0036] In Abhangigkeit von dem Anwendungsmedium, in dem die erfindungsgemalien Pigmentzubereitun- 
gen eingesetzt werden sollen, w§hlt man Alkylenoxidblockcopolymere (B) mit unterschiedlichen HLB-Werten 
(HydrophilioLipophilic Balance) aus. 

[0037] So sind fur den Einsatz in wafirigen, wafcrig/alkoholischen und al- koholischen Systemen Alkylenoxid- 
blockcopolymere (B) mit HLB-Werten von etwa £ 10 bevorzugt, was einem Ethylenoxidanteil an den Copoly- 
meren von In der Regel £ 25 Gew.-% entspricht. 

[0038] Sollen die erfindungsgemafien Pigmentgranulate in kohlenwasserstoffbasierenden (z.B. mineralol- 
und xylolhaltigen) Systemen Oder Systemen auf Nitrocellulosebasis zum Einsatz kommen, so sind Alkyleno- 
xidblockcopolymere (B) mit HLB-Werten von etwa < 10 besonders geeignet was einem Ethylenoxidanteil an 
den Copolymeren von Im allgemeinen < 25 Gew.-% entspricht. 

[0039] Als Komponente (C) enthalten die erfindungsgemafien Pigmentzubereitungen mindestens ein anioni- 
sches oberflachenaktives Additiv auf der Basis von Sulfonates Sulfaten, Phosphonaten Oder Phosphaten. 
[0040] Beispiele fur geeignete Sulfonate sind aromatische Sulfonate, wie p-C 8 -C 20 -Alkylbenzolsulfonate, 
Di-tC^e-alkyOnaphthalinsulfonate und Kondensationsprodukte von Naphthalinsulfonsauren mit Formalde- 
hyd, und aliphatische Sulfonate, wie C l2 -C 1Q -Alkansulfonate, a-Sulfofettsaure-C 2 -C 8 -alkylester, Sulfobernstein- 
saureester und Alkoxy-, Acyloxy- und Acylaminoalkansulfonate. 

[0041] Bevorzugt sind die Arylsulfonate, wobei die Di^C^Ce-alkylJnaphthalinsulfbnate besonders bevorzugt 
sind. Ganz besonders bevorzugt sind Diisobutyl- und Diisopropylnaphthalinsulfonat. 
[0042] Beispiele fur geeignete Sulfate sind Cg-C^-Alkyl sulfate. 

[0043] Eine weitere wichtige Gruppe anionischer Additive (C) bilden die Sulfonate, Sulfate, Phosphonate und 
Phosphate der als nichtionische Additive (B) genannten Polyether. 

[0044] Diese konnen durch Umsetzung mit Phosphorsaure, Phosphorpentoxid und Phosphonsaure bzw. 
SchwefelsSure und Sulfonsaure in die Phosphorsauremono- Oder -diester und Phosphonsaureester bzw. die 
Schwefelsauremonoester und Sulfonsaureester uberfuhrt werden. Diese sauren Ester liegen, wie die weiter 
oben aufgefuhrten Sulfonate und Sulfate, bevorzugt in Form wasserloslicher Salze, insbesondere als Alkali- 
metallsalze, vorallem Natriumsalze, und Ammoniumsalze vor, sie konnen jedoch auch in Form derfreien Sau- 
ren eingesetzt werden. 

[0045] Bevorzugte Phosphate und Phosphonate leiten sich vor allem von alkoxylierten, insbesondere etho- 
xylierten, Fett- und Oxoalkoholen, Alkylphenolen, Fettaminen, Fettsauren und Harzsauren ab, bevorzugte Sul- 
fate und Sulfonate basieren insbesondere auf alkoxylierten, vor allem ethoxylierten, Fettalkoholen, Alkylphe- 
nolen und Aminen, auch mehrwertigen Aminen, wie Hexamethylendiamin. 

[0046] Derartige anionische oberfiSchenaktive Additive sind bekannt und im Handel z.B. unter den Namen 
Nekal® (BASF), Tamo!® (BASF), Crodafos® (Croda), Rhodafac® (Rhodia), Maphos® (BASF), Texapon® (Cog- 
nis), Empicol® (Albright & Wilson), Matexil® (ICI), Soprophor® (Rhodia) und Lutensil® (BASF) ertialtlich. 
[0047] Die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen enthalten 60 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 85 
Gew.-%, der Komponente (A), 10 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-%, der Komponente (B) und 
0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 8 Gew.-%, der Komponente (C) . 

[0048] Sie konnen vorteilhaft nach dem ebenfalls erfindungsgemaden Herstellungsverfahren erhalten wer- 
den, indem man das Pigment (A) zunachst in wa&riger, zumindest einen Teil das nichtionischen Additivs (B) 
enthaltender Suspension entweder in Gegenwart des Additivs (C) einer Nalizerkleinerung unterwirfl oder das 
Additiv (C) anschliefcend zugibt und die Suspension dann, gegebenenfalls nach Zugabe der restlichen Menge 
Additiv (B), trocknet. 

[0049] Das Pigment (A) kann bei dem erfindungsgema&en Verfahren als trockenes Pulver oder in Form eines 
PreRkuchens eingesetzt werden. 

[0050] Bei dem eingesetzten Pigment (A) handelt es sich vorzugsweise urn ein gefinishtes Produkt, d.h. die 
Primarkorngro&e des Pigments ist bereits auf den fur die Anwendung gewunschten Wert eingestellt. Dieser 
Pigmentfinish empfiehlt sich insbesondere bei organischen Pigmenten, da die bei der Pigmentsynthese anfal- 
lende Rohware in der Regel nicht direkt fur die Anwendung geeignet ist Bei anorganischen Pigmenten, z.B. 
bei Oxld- und Bismutvanadatpigmenten, kann die Einstellung der Primarkomgro&e auch bei der Pigmentsyn- 
these erfolgen, so dad die anfallenden Pigmentsuspensionen direkt beim erfindungsgema&en Verfahren ein- 
gesetzt werden konnen. 

[0051] Da das gefinishte Pigment (A) bei der Trocknung bzw. auf dem Filteraggregat ublicherweise wieder 
reagglomeriert, wird es in wadriger Suspension einer Nalizerkleinerung, z.B. einer Mahlung in einer Ruhr- 
werkskugelmuhle, unterzogen. 

[0052] Bei der NaBzerkleinerung sollte zumindest ein Teil des in der fertigen Pigmentzubereitung enthaltenen 
Additivs (B) anwesend sein, vorzugsweise setzt man die gesamte Menge Additiv (B) vor der Na&zerkleinerung 
zu. 

[0053] Das Additiv (C) kann vor, wahrend oder nach der NaRzerkleinerung zugesetzt werden. 

[0054] In Abhangigkeit von der gewahtten Trocknungsart - Spruhgranulierung und Wirbelschichttrocknung, 

Sprtihtrocknung, Trocknung im Schaufeltrockner, Eindampfen und anschlieRende ZerWeinerung - kann die 




8/12 



DE 102 28 199A1 2004.01.22 

TeilchengroBe der erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen gezieit gesteuert werden. 
[0055] Bei Spruh- und Wirbelschichtgranulierung konnen grobteilige Granulate mit mittleren KomgroBen von 
50 bis 5000 pm, insbesondere 100 bis 1000 p™. erhalten werden. Durch Spruhtrocknung werden ublicherwei- 
se Granulate mit mittleren KomgroBen < 20 pm erhalten. Feinteilige Zubereitungen konnen bei der Trocknung 
im Schaufeltrockener und beim Eindampfen mit anschlieBender Mahlung ertialten werden. Vorzugsweise lie- 
gen die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen jedoch in Granulatform vor. 

[0056] Die Spruhgranulierung fuhrt man vorzugsweise in einem Spruhturm mit Einstoffduse durch. Die Sus- 
pension wird hier in Form groBerer Tropfen verspruht, wobei das Wasser verdamptt. Die Additive (B) und (C) 
schmelzen bei den Trocknungstemperaturen auf und fuhren so zur Bildung eines weitgehend kugelformigen . 
Granulats mit besonders glatter Oberflache (BET-Werte von in der Regel £ 15 m 2 /g, insbesondere s 10 m 2 /g). 
[0057] Die Gaseintrittstemperatur im Spruhturm liegt im allgemeinen bei 180 bis 300°C, bevorzugt bei 150 bis 
300°C. Die Gasaustrittstemperatur betragt in der Regel 70 bis 150°C, vorzugsweise 70 bis 130°C. 
[0058] Die Restfeuchte des erhaltenen Pigmentgranulats liegt in der Regel bei < 2 Gew.-%. 
[0059] Die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen zeichnen sich bei der Anwendung durch ihre hervor- 
ragenden, den flussigen Pigmentpraparationen vergleichbaren, koloristischen Eigenschaften, insbesondere 
ihre Farbstarke und Brillanz, ihren Farbton und ihr Deckvermogen, und vor allem durch ihr Stir-in-Verhalten 
aus, d.h. sie konnen mit sehr geringem Energieeintrag durch einfaches Einruhren oder Schutteln in den An- 
wendungsmedien verteilt werden. Dies gilt insbesondere fur die grobteiligen Pigmentgranulate, die die bevor- 
zugte AusfOhrungsform der erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen darstellen. 

[0060] Im Vergleich zu flussigen Pigmentpraparationen weisen die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitun- 
gen zudem folgende Vorteile auf: Sie haben einen hoheren Pigmentgehalt. Wahrend flQssige Praparationen 
bet der Lagerung zu Viskositatsanderungen neigen und mit Konservierungsmitteln und Mitteln zur Erhohung 
der Gefrier- und/oder Eintrocknungsbestandigkeit versetzt werden rnQssen, zeigen die erfindungsgemaBen 
Pigmentzubereitungen sehr gute Lagerstabilitat. Sie sind hinsichtlich Verpackung, Lagerung und Transport 
wirtschaftlich und okologisch vorteilhaft. Da sie losungsmittelfrei sind, weisen sie hohere Flexibility in der An- 
wendung auf. 

[0061] Die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen in Granulatform zeichnen sich durch ausgezeichnete 
Abriebfestigkeit, geringe Kompaktierungs- bzw. Verklumpungsneigung, gleichmaBige Komverteilung, gute^ 
Schutt-, Riesel- und Dosierfahigkeit sowie Staubfreiheit bei Handling und Applikation aus. 
[0062] Die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen eignen sich hervorragend zur Einfarbung von hoch- 
molekularen organischen und anorganischen Materialien jeglicher Art. Flussige Anwendungsmedien konnen 
dabei auch rein waBrig sein, Mischungen von Wasser und organischen Losungsmitteln, z.B. Alkoholen, ent- 
halten Oder nur auf organischen Losungsmitteln, wie Alkoholen, Glykolethern, Ketonen, z.B. Methylethylketon, 
Amiden, z.B. N-Methylpyrrolidon und Dimethylfomnamid, Estern, z.B. Essigsaureethyl- und -butylester und Me- 
thoxypropylacetat aromatischen oder aliphatischen Kohlenwasserstoffen, z.B. Xylol, Mineraiol und Benzin, 
basieren. 

[0063] Falls der HLB-Wert des in den erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen enthaltenen Additivs (B) 
nicht wie oben beschrieben auf den Charakter des Anwendungsmediums abgestimmt ist, konnen die Zuberei- 
tungen zunachst in ein mit dem jeweiligen Anwendungsmedium vertragliches Losungsmittel eingeruhrt wer- 
den, was wiederum mit sehr geringem Energieeintrag moglich ist, und dann in dieses Anwendungsmedium ein- 
getragen werden. So konnen z.B. Aufschlammungen von Pigmentzubereitungen mit hohen HLB-Werten in 
Glykolen oder sonstigen in der Lackindustrie ublichen Losungsmitteln, wie Methoxypropylacetat, verwendet 
werden, urn die Pigmentzubereitungen mit kohlenwasserstoffbasierenden Systemen oder Systemen auf Nitro- 
cellulosebasis vertraglich zu machen. 

[0064] Als Beispiele fur Materialien, die mit den erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen eingefarbt wer- 
den konnen, seien genannt: Lacke, z.B. Bautenlacke, Industrielacke, Fahrzeuglacke, strahlungshartbare La- 
cke; Anstrichmittel, sowohl fur den BautenauBen- als auch -innenbereich, z.B. Holzanstrichmittel, Kalkfarben, 
Leimfarben, Dispersionsfarben; Doickfarben, z.B. Offsetdruckfarben, Flexodruckfarben, Toluoltiefdruckfarben, 
Textildruckfarben, strahlungshartbare Druckfarben; Tinten, auch Ink-Jet-Tlnten; Colorfilter; Baustoffe (ublicher- 
weise wirtJ erst nach trockenem Vermischen von Baustoff und Pigmentgranulat Wasser zugesetzt), z.B. Sili- 
katputzsysteme, Zement, Beton, Mortel, Gips; Asphalt, Dichtungsmassen; cellulosehaltige Materialien, z.B. 
Papier, Pappe, Karton, Holz und Holzwerkstoffe, die lackiert oder anderweitig beschichtet sein konnen; Kieb- 
stoffe; filmbildende polymere Schutzkolloide, wie sie beispielsweise in der Pharmaindustrie venvendet werden; 
kosmetische Artikel; Detergentien. 

[0065] Besonders vorteilhaft konnen die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen als Mischkomponenten 
in Farbmisch- oder Abtonsystemen eingesetzt werden. Aufgrund ihres Stir-in- Verhaltens konnen sie dabei di- 
rekt als Feststoff zum Einsatz kommen. Gewunschtenfalls konnen sie jedoch auch zunachst in Basisfarben, 
Mischlacken und Abtonfarben (insbesondere Fartoen mit hohem Feststoffgehalt, "HS-Farben") oder noch ho- 
her pigmentierte Abtonpasten uberfuhrt werden, die dann die Komponenten des Mischsystems darstellen. Die 
Einstellung des gewunschten Farbtons und damit die Mischung der Farbkomponenten kann visuell uber ein 
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System von Farbkarten in moglichst vielen Farbtonabstufungen, die auf Farbstandards, wie RAL, BS und NCS, 
basieren, erfolgen oder bevorzugt computergesteuert vorgenommen werden, wodurch eine unbegrenzte An- 
zahl von Farbtonen zuganlich ist ("computer color matching"). 



[0066] Die Herstellung der Pigmentgranulate erfolgte, indem eine Suspension von 19 kg Additiv (8) und 80 
kg gefinishtem Pigment (A) in 120 kg Wasser in einer Kugelmuhle auf einen d 50 -Wert von 0,8 pm gemahlen 
und dann nach Zugabe von 1 kg Additiv (C1 ) (Diisobutyinaphthalinsulfonsaurenatriumsalz) in einem Spruhturm 
mit Einstoffduse (Gaseintrittstemperatur 170°C, Gasaustrittstemperatur 80°C) sprtihgranuliert wurde. 



[0067] Die Herstellung der Pigmentgranulate erfolgte, indem eine Suspension von x kg gefinishtem Pigment 
(A), y kg Additiv (B3) und z kg Additiv (C2) in 150 kg Wasser durch Zugabe von 25 gew.-%iger Natronlauge auf 
einen pH-Wert von 7 eingestellt, in einer Kugelmuhle auf einen d 50 -Wert von < 1 pm gemahlen und dann in 
einem Spruhturm mit Einstoffduse (Gaseintrittstemperatur 165°C 1 Gasauntrittstemperatur 70°C) spruhgranu- 
liert wurde. 

[0068] Die Bestimmung der Farbstarke der Pigmentgranulate erfolgte farbmetrisch in der Weiliaufhellung 
(Angabe der Farbeaquivalente FAE, DIN 55986) in einer wasserbasierenden Dispersionsfarbe. Dazu wurde 
eine Mischung von jeweils 1,25 g Pigmentgranulat und 50 g eines wasserbasierenden Prufbinders auf Sty- 
rol/Acrylatbasis mit einem Weiftpigmentgehalt von 16,4 Gew.-% (T10 2l Kronos 2043) (Prufbinder 00-1067, 
BASF) in einem 150 ml-Kunststoffbecher mit einem Schnellruhrer 3 min bei 1500 U/min homogenisiert Die 
erhaltene Farbe wurde dann mit einer 100 pm-Spiralrakel auf schwarz/weiRen Prufkarton aufgezogen und 30 
min getrocknet. 

[0069] Den jeweils analogen Dispersionsfarben, die mit handelsublichen walirigen Praparationen der Pig- 
mente hergestellt wurden, wurde der FAE-Wert 100 (Standard) zugeordnet. FAE-Werte < 100 bedeuten eine 
hohere Farbstarke als beim Standard, FAE-Werte > 100 entsprechend eine kleinere Farbstarke. 
[0070] In Tabelle 1 und 2 sind Einzelheiten zu den hergestellten Pigmentgranulaten sowie die jeweils erhal- 
tenen FAE-Werte zusammengestellt. Als Additive (B) und (C) wurden eingesetzt: 

B1 : Blockcopoiymer auf Basis Ethylendiamin/Propylenoxid/EthytenEthylenoxidgehalt von 40 oxid mit einem 

Gew.-% und einem mittleren Molekulargewicht M n von 1 2000 

B2: Blockcopoiymer auf Basis Ethylendiamin/Propylenoxid/EthylenEthylenoxidgehalt von 40 oxid mit einem 
Gew.-% und einem mittleren Molekulargewicht M n von 6700 

B3: Propylenoxid/Ethytenoxid/Blockcopolymer mit zentralem Polypropylenoxidblock, einem Ethylenoxidge- 
halt von 50 Gew.-% und einem mittleren Molekulargewicht M n von 6500 
C1: Diisobutylnaphthalinsulfonsaurenatriumsalz 



Beispiele 



Herstellung und Prufung von erfindungsgemaften Pigmentzubereitungen in Granulatfbrm 



Beispiele 1 bis 13: 



Beispiele 14 bis 17: 
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C2: Saurer Phosphorsaureester auf Basis von ethoxyliertem C e -C 10 -Oxoalkohol (6 mol EO/mol Alkohol) 

Tabelle 1 
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Tabelle 2 
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Patentanspruche 



1. Plgmentzubereitungen, enthaltend als wesentliche Bestandteiie 

(A) 60 bis 90 Gew.-% mindestens eines Pigments, 

(B) 10 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtionischen oberflachenaktiven Additivs auf der Basis von Polye- 
thern und 

(C) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines anionischen oberflachenaktiven Additivs auf der Basis von Sulfona- 
te^ Sulfaten, Phosphonaten oder Phosphaten, 

wobei die Summe der Gewichtsprozente 100 Gew.-% nicht uberschreitet 

2. Pigmentzubereitungen nach Anspruch 1, die als Komponente (B) Alkylenoxidblockcopolymere enthal- 
ten. 

3. Pigmentzubereitungen nach Anspruch 1 oder 2, die als Komponente (B) Alkylenoxidaddukte an mindes- 
tens bifunktionelle Amine oder Alkohole enthalten. 

4. Pigmentzubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 3, die als Komponente (C) Arylsulfonate und/oder 
Ethersulfate enthalten. 

5. Pigmentzubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 4, die als Komponente (C) Etherphosphate enthal- 
ten. 

6. Pigmentzubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 5, die in Form von Granulaten mit einer mittleren 
KorngroBe von 50 bis 5000 urn und einer BET-Oberflache von £ 15 m 2 /g vorliegen. 

7. Verfahren zur Herstellung von Pigmentzubereitungen gemaR den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft man das Pigment (A) zunachst in waBriger, zumindest einen Teil des Additivs (B) enthaltender 
Suspension entweder in Gegenwart des Additivs (C) einer Na&zerkleinerung unterwirft Oder das Additiv (C) 
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anschlie&end zugibt und die Suspension dann, gegebenenfalls nach Zugabe der restlichen Menge Additiv (B), 



8. Verfahren zur Einfarbung von hochmolekularen organischen und anorganischen Materialen, dadurch 
gekennzeichnet, daR man Pigmentzubereitungen gemafc den Anspruchen 1 bis 6 durch Einriihren oder Schut- 
teln in diese Materialien eintragt. 

9. Verfahren nach Anspaich 8, dadurch gekennzeichnet, dali man Lacke, Anstrichmittel, Druckfarben, Tin- 
ten und Beschichtungssysteme einfarbt, die als flussige Phase Wasser, organische Losungsmittel oder Mi- 
schungen von Wasser und organischen Losungsmitteln enthalten. 

10. Verfahren zur Einfarbung von hochmolekularen organischen und anorganischen Materialien unter Ver- 
wendung von Farbmischsystemen, dadurch gekennzeichnet, da& man Pigmentzubereitungen gemaR den An- 
spruchen 1 bis 6 als Mischkomponenten einsetzt. 



trocknet. 



Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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